共役系高分子らせん状会合体の制御と性質 by 沈 皓月 & HAOYUE SHEN
共役系高分子らせん状会合体の制御と性質
著者 沈 皓月
内容記述 この博士論文は内容の要約のみの公開（または一部
非公開）になっています
発行年 2019
学位授与大学 筑波大学 (University of Tsukuba)
学位授与年度 2018
報告番号 12102甲第8979号
URL http://hdl.handle.net/2241/00156644
1 
 
数理物質科学研究科 博士論文要約 
 
専 攻 名 物性・分子工学専攻 
学籍番号 201630127 
学生氏名 沈 皓月 
学 位 名 博士（工学） 
指導教員 後藤 博正 印 
 
博士論文題目 共役系高分子らせん状会合体の制御と性質 
 
総概要・背景 
 
 共役系高分子（Conjugated Polymers, CPs）は主鎖に単結合と二重結合が交互に繋がる化学構造を
有する高分子である。この化学構造は高分子主鎖に導電性を与える。外部からのドーピングにより、
主鎖の二重結合、芳香族、または側鎖の共役構造に過剰の電子或いはホールが形成される。伝統的
な原子価結合法（Valence Bond Theory, VB 法）から解説すると、この電荷は二重結合の交互的な再
形成により、他の主鎖原子に移動できるため、電流が流れると考えられる。この場合、チャージキ
ャリアはポーラロンまたはソリトンだと考えられる[1]。（図 1 左）現代的な分子軌道法（Molecular 
Orbital Method, MO 法）から解説すると、誘起された電子（又はホール）は非局在な被占分子軌道
（又は空軌道）に存在している。光、熱、電気、機械力などのエネルギーを分子に与えると、最高
被占軌道（Highest Occupied Molecular Orbital, HOMO）に存在する電子が最低空軌道（Lowest 
Unoccupied Molecular Orbital, LUMO）に励起するため、分子又は分子軌道の電荷分布が変化する。
この電荷密度の空間的な変化は分子内の電流だと考えられる[2]。（図 1 右）二つの理論のどちらも
共役系高分子の導電性を解説できるため、この種類の高分子は導電性高分子（Intrinsically Conducting 
Polymers, ICPs）とも呼ばれている[3]。 
 
 
図 1 共役系高分子導電性の原理（左：原子価結合法；右：分子軌道法） 
 
 共役系高分子はドーピングによる導電性又は半導体レベルのバンドギャップを持つため、新しい
半導体材料としての応用することが期待されている。最近の 20 年、共役系高分子で実現したエネ
ルギー転換を目的した活性層、優れた正孔注入能力を持つ電極で構成された太陽電池、発光素子、
トランジスター、センサー、アクチュエータ、ハーベスターなどのデバイスが多く報告されている。
従来の無機半導体材料と比べると、成型加工性、柔軟性、生体相溶性、設計性、可修飾性、外部環
境に対する敏感性などの方面により優れた性能を示すため、注目されている。近年、共役系高分子
に関する研究は主にデバイス性能の向上、付加機能性の開発を目的とし、共役系高分子の設計、新
規共役系高分子の合成と共役系高分子の成型加工技術に集中している[4]。 
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 高分子の配向制御はデバイス性能の向上だけでなく、付加機能性の開発にとても重要な技術であ
る。先行研究により、高分子は異なる方向に配向すると、デバイスのパフォーマンスに大きな変化
がある。また、高分子が特定な配向を取ると、付加機能が実現される可能性がある。例えば、共役
系高分子がらせん状の配向を取ると、円二色性（Circular Dichroism, CD）が実現できる。右円偏光
と左円偏光に対する異なる光学的性質（光の吸収、発光、選択反射、複屈折）を応用したら、共役
系高分子は更に 3D ディスプレイ、円偏光エレクトロクロミズム等に応用できる[5]。 
 
 本研究では、共役系高分子のらせん状会合体を研究対象にして、共役系高分子の側鎖修飾、キラ
ル側鎖によるらせん状会合体の誘起、らせん状会合体の円二色性・円偏光発光（Circularly Polarized 
Luminescence）と蛍光の消光現象、液晶中の電解重合法によるらせん状配向の制御について討論し
た。具体的な実験は以下ように展開した。 
 
一、キラル側鎖で修飾したポリ（フェニレン-alt-フルオレン）の合成とらせん状会合体の性質。 
ニ、TD-DFT 計算によるインデューサーのコレステリック相らせん誘起力の計算。 
三、2-アルキル基修飾したポリアニリン/ポリアゾベンゼンの合成と構造確認。 
 
以上の内容に従い、共役系高分子のらせん状会合体に蛍光量子収率と円偏光発光能力にバランス
があることを原子座標において分子モデルを立て、量子化学計算でこの現象の機構を説明した。液
晶中の電解重合について、コレステリック相を誘起するインデューサーのらせん誘起力の正負（誘
起したらせんは右らせん或いは左らせん）はキラル源だけではなく、他の部分の化学構造にも関係
があることを証明した。そして、TD-DFT 計算においてインデューサーのらせん誘起力を予測する
方法を確立した。そのほか、2-アルキル基修飾したポリアニリン/アゾベンゼンの合成に成功し、溶
解性が改善したため、核磁気共鳴（NMR）、ゲル浸透クロマトグラフィー（GPC）、THF 中の吸収
（UV-vis）スペクトルの測定に成功した。こちらの結果は共役系高分子らせん状会合体の作製、性
質の予測の参考になると考えられる。円偏光を応用する共役系高分子材料について、化学構造設計
およびプロセス設計に貢献できると考えられる。 
 
1.キラル側鎖で修飾したポリ（フェニレン-alt-フルオレン）の合成とらせん状会合体の性質 
 
 光学活性（円二色性）を示す共役系高分子はコイル状主鎖、重複単元のらせん状ねじれ、らせん
状会合体に分類できる。この三種類のタイプは円二色性、円偏光発光を示す場合、一番パフォーマ
ンスが良いタイプはらせん状会合体である。この判断基準は円偏光発光の g 値である。g 値は円二
色性（CD）、円偏光発光（CPL）の検出光線の円偏光純度を評価する物理量である。サンプルの濃
度、膜の厚さと無関係であるため、広く使用されている。g 値の定義は以下となる。 
 
g = 2 ｘ （左円偏光の強度 – 右円偏光の強度）/（総強度）  p.s.単位：吸光度 
 
 コイル状主鎖、重複単元のらせん状ねじれついて共役系高分子の gCPL の絶対値は大体 0.0001～
0.01 程度だと報告されている。らせん状会合体の gCPL の絶対値は大体 0.01～0.7 だと報告されてい
る[6]。しかしながら、共役系高分子は会合体を生成する際、蛍光の消光現象がある。この消光現象
は J 会合体が形成した際に励起子が分子間に移動できるため、光は電流の形式で損失すると考えら
れる[7]。円偏光発光を目的する発光素子を設計する場合、材料の量子収率（QY）と CPL の g 値は
共に重要であるため、QY と CPL のバランスを研究することは意味があると考えられる。 
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図 2 左：ポリマーの合成ルート；右：粉末 XRD による高分子会合体のモデリング 
 
 
図 3 実際の UV-vis、CD、PL、CPL 測定結果。左：溶媒依存；右：時間依存 
 
 
図 4 量子化学計算の結果。左：励起子の遷移行為と分子間距離の関係；右：らせん角度と円二色性の関係  
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 本章は共役系高分子について分子間距離と分子間励起子の遷移及び光学活性の関係を研究する
ためにモデル分子の設計・合成、光学性質の溶媒・時間依存性測定、分子会合体のモデリング、モ
デル分子の量子化学計算を行った。 
 
分子の設計について、キラル側鎖で修飾したポリ（フェニレン-alt-フルオレン）をモデル分子に
選択された。モデル分子のキラル源すなわちアルキル側鎖は安価な天然物の(-)-beta-citronellol から
化学修飾して得られた。フェニレン構造について、分子間の引力を適当に向上するために、双極子
-双極子相互作用ができる安息香酸エステルの構造を使用した。その他、モデル分子の蛍光をよく検
出するために量子収率が高いフルオレン構造を選択した。 
 
合成について、(-)-beta-citronellol の二重結合は重合反応に活性があるため、Pd/C 水素により、単
結合に変換した。側鎖とモノマーの繋がりは光延反応で実現した。重合反応について、通用性とパ
フォーマンスが高い鈴木カップリング反応を選択し、キラル側鎖の修飾程度が異なる三種類のポリ
マーが合成された。（図 2 左）そして、核磁気共鳴法（NMR）、ゲル浸透クロマトグラフィ （ーGPC）
によりサンプルの化学構造と分子量分布を確認した。 
 
装置による測定をした時、異なる濃度での良溶媒と貧溶媒の混合溶媒を使用し、分子会合体の形
成を制御した。そして、会合体の形成について、光の吸収（UV-vis）、円二色性（CD）、発光（PL）、
円偏光発光（CPL）のスペクトルと蛍光の量子収率（QY）を測定した。（図 3 左）会合体の形成過
程を討論するために以上の物理量の時間変化を観察した。（図 3 右） 
 
量子計算の実験について、まずは粉末状状態の X 線回折スペクトル（XRD）を測定した。このス
ペクトルから、部分的な構造に着目し、DFT 計算を行い、一番可能である分子の会合体構造を出し
た。（図 2 右）この構造により、二分子システムをモデリング（各原子の座標）した。そして、分子
間の距離、分子中心に沿い回転角度を変数に設定し時間依存ハートレー・フォック（TD-SCF 
Hartree-Fock）計算を行った。計算結果から、分子軌道の形状、総エネルギー、電子遷移の種類、光
の吸収スペクトル（UV-vis）、電子的円二色性（ECD）が導出された。（図 4） 
 
 その他、補充実験として、高分子の電気化学測定（cyclic voltammetry, CV）、熱重量分析（TGA）、
示差走査熱量分析（DSC）、偏光顕微鏡観察（POM）も行った。 
 
 この研究の結果は以下となる。貧溶媒の増加により、高分子の吸収スペクトルはレッドシフトし、
最大吸収ピークが広がり、溶液の量子収率が低くなった。この現象は J 会合体が形成されたと考え
られる。更に、キラル側鎖で修飾したポリマーの吸収スペクトルは貧溶媒の増加により、円二色性、
円偏光発光を示し始めた。この現象はらせん状会合体が形成されたたと考えられる。二分子システ
ムの量子化学計算の結果により、分子間の距離が 0.75 nm 以下に低下した時、分子間において励起
子の遷移が発生し始める。分子間の距離が近づくと、有効共役距離が長くなり、最大吸収ピークが
広がり、レッドシフトが発生することは計算でも証明した。この結果は J 会合体の形成を説明でき
る。また、分子間距離を 0.52 nm に設定した場合、分子間のねじれ角度の増加により、円二色性を
示し始め、最大吸収ピークが更にレッドシフトする。この現象は貧溶媒中、ポリマーの光学的性質
の時間変化の現象と一致する。共役系高分子らせん状会合体について、量子化学計算の結果は QY
と CPL のバランスを説明できた。将来、共役系高分子らせん状会合体に基づく円偏光発光材料を設
計する際に材料性質の予測に貢献ができると考えられる。 
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2. TD-DFT 計算によるインデューサーのコレステリック相らせん誘起力の計算。 
  
 液晶中の電解重合は共役系高分子の配向を制御する有効的な方法である。特にコレステリック液
晶を使用する場合、高分子を非対称のらせん状に配列させることができる。ここで、液晶の役割は
溶媒とテンプレートだと考えられる。モノマーが高分子になる時、テンプレート分子の影響で、高
分子の成長は自発的に液晶分子の配向に従い、らせん状の配列を形成する。このような方法で得ら
れた共役系高分子はらせん状な配列になるため、重合速度の異方性により、凹凸界面構造ができる。
（図 6 左）この特徴を利用し、無反射材料、選択性反射材料等の光学材料に応用できる。さらに、
非対称の左或いは右らせんの方向だけが存在するため、円二色性を示す。共役系高分子本来のエレ
クトロクロミズム機能性を活用し、円偏光に基づく発信素子にも応用できる[5]。 
 
 以上の応用を実現する際に、らせんの制御が重要となる。例えば、らせんピッチの長さは反射材
料の反射波長を決めている。らせん方向は円二色性の楕円率の正負と関係している。この二つの物
理量を制御するためにコレステリク液晶のらせんピッチとらせん方向を制御することが必要だと
考えられる。液晶中の電解重合に使用されたコレステリック液晶は常にネマチック液晶に少量のイ
ンデューサーを添加して調製した液晶である。ここで、インデューサーがコレステリック液晶を誘
起する能力はらせん誘起力（HTP）だと呼ばれている。近年、誘起力（HTP）が高いインデューサ
ーを得るためにインデューサーの化学構造設計が行われている。しかし、いままでのインデューサ
ーはほとんど経験により設計されている。HTP を予測できる具体的な数学的モデルと理論的な仮説
はまだ存在していない。 
 
図 5 インデューサーの合成 
 
 
図 6 左：コレステリック液晶中の電解重合と凹凸界面の形成；  
右：計算した光学活性と測定したらせん誘起力の線形回帰 
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 本研究はポリマーフィルムの円二色性、ポリマーフィルムのらせんピッチ距離、インデューサー
のらせん誘起力、インデューサーの円二色性、インデューサー円二色性の計算値の関係を考察する
ために 2 つキラル源を使用し、5 つのインデューサーを合成して電解重合を行った。（図 5）そして、
5 つ種類のサンプルにより、以上の物理量を測定し、線形回帰分析を行った。（図 6） 
 
 実験について、今回の主液晶はネマチック相を示す 8OCB を選んだ。インデューサーについて、
芳香族部分は 8OCB と同じようなビフェニール構造に設計した。そして、アルキル基部分は C の数
が 8OCBと同じような(R)-2-octyloxy構造と安価な天然物質(-)-beta-citronellolから修飾された(R)-3,7-
dimethyloctyloxy 構造を選択した。モノマーはダイマーである bisEDOT を選択した。すべてのイン
デューサーおよび主液晶は光延反応で合成され、中圧液体クロマトグラフィー（MPLC）で精製し
た。インデューサー、キラル源、モノマー、合成されたキラル源は NMR で構造を確認した。イン
デューサーについて、ヘキサン（溶媒）を用いて光吸収（UV-vis）、円二色性（CD）スペクトルを
測定した。液晶電解質は支持塩、モノマー、インデューサー、主液晶から構成されている。液晶電
解質は DSC 測定と POM 観察により、特定の温度でのコレステリック液晶の形成が確認された。電
解重合は ITO 電極を使い厚さが 0.2 mm であるセールで 3.00V の電圧をかけて行った。その後、主
液晶、支持塩、オリゴマーを有機溶媒で洗浄した。polyEDOT が電着した ITO 電極について、POM
の観察または CD スペクトルの測定が行われた。最後に、溶媒効果を入れ、各インデューサー分子
の最安定構造（Conformation）、UV-vis、ECD スペクトルは TD-DFT 法で計算した。 
 
 結果から見ると、計算で得られたインデューサー分子の光学活性は測定した結果と線形関係が
あると結論された。また、計算で得られたインデューサー分子の光学活性はインデューサー分子
のらせん誘起力との線形関係も確認された。（図 6 右、R=0.9509）この方法は今回のインデューサ
ー分子について、同じキラル源でも、エーテルが全部左らせんの誘起力があり、エステルが右ら
せんの誘起力があることを予測できた。インデューサーのらせん誘起力を予測する方法はインデ
ューサーの設計に貢献があると考えられる。 
 
3. 2-アルキル基修飾したポリアニリン/ポリアゾベンゼンの合成と構造確認。 
 
 ポリアニリンは歴史が長い共役系高分子の一種類である。石油工業からアニリン原料が得られる
ため、汎用的な共役系高分子だと考えられる。1992 年、Heeger グループがポリアニリンの電極を使
用した柔軟性発光素子を報告したため、共役系高分子を柔軟性発光素子に応用する研究が盛んにな
り始めた。ポリアニリンは共役系高分子の発展に不可欠であると考えられる[8]。しかし、ポリアニ
リンの溶解性の問題は今でもよく解決されていない。不溶、不融な特徴であるため、ポリアニリン
の核磁気共鳴（NMR）、ゲル浸透クロマトグラフィー（GPC）分析は難しく、構造と分子量の確認
は他の方法でしか確認できない。これまでに、ポリアニリンの NMR スペクトルはほとんど報告さ
れていない。ポリアニリンの NMR の測定が困難であるため、酸化重合した高分子の立体規則性を
研究することも難しい。ポリアニリンの立体規則性が異なると、ポリアニリンは化学構造的にポリ
アゾベンゼンのようになる可能性もあり、異なる性質にもなると考えられる。 
  
 アニリンの特殊な化学構造のため、溶解性を改善するためにベンゼン環に長いアルキル基を付け
ることが難しい。これまでに、ポリアニリンの溶解性はほとんど界面活性剤、N 位のアルキル基修
飾、特殊な溶媒の使用において改善されている。長いアルキル側鎖を持つポリアニリンの合成と精
製は挑戦だと考えられる[9]。 
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図 7 アルキル基修飾したポリアニリン/ポリアゾベンゼンの合成ルート 
 
 
図 8 アルキル基修飾したポリアニリン/ポリアゾベンゼンの NMR スペクトル 
 
 本研究は 2-アルキル基修飾したポリアニリンを得るために合成ルートを設計し、評価を行った。
（図 7）そして、一番パフォーマンスが良いルートに従い、2-heptylanilin の合成に成功した。2-
heptylaniline を用いて、poly(2-heptylaniline)と poly(2-heptyldiazene)の重合に成功した。この二つのポ
リマーについて、NMR、GPC を行った。更に、poly(2-heptylaniline)の酸ドープによりラジカルが生
成したことを電子スピン共鳴（ESR）で確認した。 
 
 結果として、poly(2-heptylaniline)と poly(2-heptyldiazene)はアルキル側鎖により溶解性が明らかに
向上した。しかし、分子量が 4000 以上のポリマーは徐々に溶けづらくなる。NMR の結果からは、
poly(2-heptylaniline)は窒素の上に水素が存在しない。ベンゼン環とアルキル基の化学シフトからポ
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リアニリンとポリアゾベンゼンの構造を区別できる。アニリンは酸性の水層に酸化される場合、ポ
リアニリンになり易く、塩基性の有機層に酸化される場合、アゾベンゼンになり易い。poly(2-
heptylaniline)は臭化水素でドープでき、ESR の測定により、ラジカルが発生したことを確認できる。
また、ラジカルの密度は 33.2 重複単元/スピンである。この結果は分子一個当たり 1 つのラジカル
を持っていることを示唆した。poly(2-heptylaniline)は紫色で、ドープにより緑色になる。poly(2-
heptyldiazene)はオレンジ色である。この研究はポリアニリンの側鎖修飾、ポリアニリンの化学構造
研究、ポリアニリンの性質の研究に貢献があると考えられる。 
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